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PROCEDE DE PREPARATION D'AGREGATS ANISOTROPE DE SILICE 
La presente Invention a pour objet un proced6 de preparation d'agr^gats 
anisotropes de silice. 

Certains produits manufactures ou industriels incorporent dans ieur fabrication des 
5 particules de silice sous diff6rentes formes, et notamment sous forme d'agr6gats 
anisotropes. Ces particules de silice pr6sentent un int6r§t comme charge renforgante, 
comma agent viscosant ou texturant, ou comme support de catalyseur dans differents 
domaines. 

Dependant la synthase d'agr§gats anisotropes de silice est delicate et difficile en 
10 raisondu caractdre amorphe de la silice qui impllque qu'il n'y a pas d'orientation 
pr6f6rentielle lors de la nucl6ation ou de la croissance du solide. 

De plus I'obtention d'agregats anisotropes de silice Implique un controle tr6s strict 
des phenomdnes d'agregation. c'est-a-dire des interactions existent entre les particules 
de silice, qui est tres difficile et conduit generalement a une morphologie d'agregat 
15 globalement isotrope. Le phenomena d'agregation est essentiellement controlle soit par 
la presence de sels. soit par la concentration en particules, soit par la presence d'entites 
pouvant reagir avec la surface de la silice et ainsi modifier sa surface, soit par les 
conditions d'acidite qui modifient la cinarge de surface de la silice et la r6activit§ de la 
surface de la silice (catalyse de I'oxolation). 
20 Afin de repondre aux exigences des industriels il est devenu necessaire de fournir 

un precede de preparation d'agr§gats anisotropes de silice qui permette de controler 
I'agregation des particules de silice. 

Aussi le probieme que se propose de resoudre I'invention est de fournir un 
precede de preparation d'agr6gats anisotropes dont les conditions de mise en oeuvre 
25 permettent de contrdler I'agregation des particules de silice. 

Dans ce but I'invention propose un precede de preparation d'agregats anisotropes 
de silice qui comprend les etapes suivantes : 

a) on met en contact au moins un polymere avec des particules de silice non 
agregees et / ou presentant un haut degre de dispersion en milieu aqueux. 
30 avec un rapport R, masse de polymere rapportee ^ la surface des particules 

de silice, compris entre 0,02 et 2 mg/m^ et dont la valeur de la ctiarge 
eiectrostatique de la surface des particules de silice est superieure ou egale a 
la valeur de la charge de la suri'ace des particules de silice mesuree dans une 
phase aqueuse sans sels ajoutes a un pH superieur ou egale a 7 ; 
36 b) on consolide les agregats obtenus d retape a) soit par un traitement 

themnique, soit par precipitation d'un compose mineral, 
I'invention a egalement pour objet un agregat de silice comprenant un 
enchaTnement de particules ei6mentaires de silice dont le nombre de particules est 



oompris ertre 5 et 15. dont au moins 80% dee partioutes Stementalres sent en contact 
aveo au plus 2 particutes et dont la plus grande distance mesurable entre 2 points de 
1 agnSoat est InKriaum ou ^gaie i, 5 fols la tallte moyenne d'une particule 41ementaire 

>7^^9« * p™-:*"* selonrinvantlon est de pen„ettre le contraiede 
' P^rtta-tes s«ice dans des conditions t,«s simples de mlse en »uvre 

du pmc«d6 par simple ^ut d'au moins un polym4« dans le milieu rSactionnel 

0-aulre part. I'Stape b) de consolidation paut Stm ,«alis«e dans des conditions 

ou P"^''^ P«n™t cfobtenir des sols d'agi^ts anisotmpes 

ou des poudres par simple sSctiagedusd. 

Le Pm=4d6 selon llnvention a encore pour avantage un contreie tr«s fin de la taille 
de ,a parf cule elementaire. de ,a mo,phologie de rag,«oat et de la tallle de Pag,^ i n 
penne. a,nsi de ,*a„ser des agr^gats de silice anisot^pes qui sont 
15 in^ers-^ies ne se bnsant plus et tacile . r^liser. Ces agr^ats anlsotropi T^i 
eu monphoiogie originale poss*dent des propri6t4s de renfort. d'agent viscosant ou 
texturantou des propri4t4sde support decatalyseur. > "scosant ou 

^Jl T^," "™^«°" ^ PP- -antage de permettre de rteliser des 

lec.ura'' dr^T'"T " "^'^'^"^ ""^'^ apparattront clairement 4 la 
limitatifs qui vont suivre. 

L'invention ^ tout d'abord pour objet un proc^de de preparation d'agregats 
25 amsotropesde silice qui comprendles6tapessuivantes- o" <lagregats 

a) on met en contact au moins un polymere avec des particules de silice non 
agr^gees et / ou pr6sentant un haut degre de dispersion en milieu aqueux 
avec un rapport R. masse de polymere rapport^e ^ la surface des particules 

50 "t'^T. ' "^^"'^^ -'^^^ Charge 

elect ostabque de la surface des particules de silice est sup4rieure ou .gale , 

la valeur de la charge de la surface des particules de silice mesur^e dans une 

phase aqueuse sans sels ajout6s ^ un pH superieur ou egale ^ 7 • 

b) on consollde les agrigats obtenus a Tetape a) soit par u^ traitement 
thermique. soit par precipitation d'un compose mineral 

On entend par agr^gats anisotropes. au sens de l'invention. des agregats 
comprenan au minimum 5 particules ei6mentaires et dont au moi^s 50% (pourcentage 
en nombre) des particules §l6mentalres ont 2 voisines. IPOurcentage 
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On entend par partlcule §16mentaire. au sens de I'inventlon, I'element de base de 
l'agr§gat (encore appel6 particule primaire). 

De preference les particules de silice mises en osuvre dans I'etape a) du proced§ 
selon I'invention sont bien dispersees et non agreg6es. Pour obtenir de telles particules 
5 les conditions les plus favorables sont un milieu desaltnise et un pH eleve. 

De preference, dans le cas oCi le precede est mis en oeuvre dans un milieu 
aqueux, on choisira des conditions ou la valeur du pH est sup6rieur a 7. 

Avantageusement les particules de silice employees sont des sols de silice, qui 
peuvent §tre obtenus par n'Importe quel precede qui permet d'aboutir k des sols de 
10 silice. notamment on peut citer entre autres les proo§d§s avec reslnes, ruitraflltratlon ou 
encore I'^lectrodlalyse, mals aussi les precedes par polymerisation d'alkoxyde de 
silicium en solvant organique (silice de type Sttiber). 

De preference, on utilisera un sol de silice dont la taille des particules de silice est 
comprise entre 3 et 50 nm, de preference entre 5 et 20 nm, les failles etant mesurees 
15 par microscopie eiectroniques en transmission. Les observations en micnDSCopie 
eiectronique en transmission ont ete realise sur un apparell jeol 1200. Une goutte de 
I'echantillon a observer est deposee sur une grille ciculaire de cuivre de 3 mm de 
diametre recouverte d'une membrane de collodion et de carbone hydrophyllse. Avec du 
papier filtre, le surplus est absorbe de fagon a ne laisser sur la grille qu'un mince film de 
20 liquide. La grille est ensuite laissee a seclier a temperature ambiante. 

De preference, on utilisera un sol de silice dont les particules de silices presentent 
une surface specif ique BET comprise entre 50 et 880 m^/g, de preference entre 130 et 
530 m^/g, mesure sur un sol seche. La surface specifique BET est determinee selon la 
methode de BRUNAUER - EMMET - TELLER decrite dans 'The journal of the American 
25 Chemical Society", Vol. 60. page 309. fevrler 1938 et correspondent a la norme 
Internationale ISO 5794/1 (annexe D). 

On peut par exemple utiliser les sols de silice de type Ludox 12 nm et 220 mVg 
{HS30 en particulier). 

A retape a) du precede selon I'invention, les particules de silice sont mises en 
30 contact avec un polymere dont le r6le est d'agr6ger les particules de maniere 
anisotrope. . 

Le rapport R, masse de polymere rapportee a la surface developpee par les 
particules de silice, est de preference compris entre 0,05 et 1,8 mg/m^ . 

Le polymere mis en oeuvre dans le precede selon I'invention pr6sente 
35 avantageusement une affinite partlculiere pour la surface de la silice. Ce polymere est 
generalement une molecule organique, de type hydrophile mais peut egalement 
posseder une ou piusieurs parties hydrophobe. Le polymere peut etre choisi parmi les 
polym6res lineaires, les homopolymeres, les copolymeres, les polymeres greffes ou les 
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dendrimferes. Leur composition peut itre bas6e sur un seul motif monomers ou 
plusieurs motifs (arrangement statistique ou en bloc). Le polymere peut poss^der une 
charge 6lectrostatique (on pr§f6rera des polym6res anioniques contenant moins de 50% 
de motifs anioniques ou des polymeres cationiques) ou §tre non charge. La masse 
5 mol§culalre du polymere n'est pas limitative pulsqu'il est possible de realiser des 
agregats anlsotropes avec des hautes masses comme avec de faibles masses 
mol^ulaires. 

Le poIym§re mis en oeuvre dans le proc§d§ selon I'Invention permet 
avantageusement de rSallser Tagr^gation dans des conditions oCi la silice possSde une 

10 forte charge 6lectrostatique de surface (pH 6lev6, falble force ionique). 
Avantageusement la presence de cette charge de surface conduit les parlicules de silice 
a s'agr^ger de manlere anisotrope. 

De preference, le polymere mis en oeuvre dans le proced§ selon I'Invention est un 
polymere choisi parmi les polymdres ou copolymdres de polyoxydthylene (POE), de 

15 polyvinylpyrrolidone (PVP). de polyacrylamide (PAM). de polydlallyldim^thylarrimonlum 
(PDADMAC), de poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) et des autres derives des 
amines N-substituees ou les copolymeres de polyvlnylpyrrolidone-poiyacldeacryllque 
(PVP-PAA). ou encore le polymfere greffe polyoxy§thyl6ne-polyacldeacryllque (POE- 
PAA). 

20 . Ces polymeres pr6sentent des Interactions privilegi§es avec la surface de la silice 
et peuvent entrer en interaction avec la surface de la silice. par exemple par liaison 
hydrog^ne, par interaction §lectrostatique ou en se fixant de mani^re iono-covalente ou 
covalente. 

L'6tape a) du precede selon I'Invention est de pr§f6rence r6alis6e en milieux 
25 aqueux i pH basique sup6rieur ^ 7. encore plus pr^ferentlellement i un pH sup§rieur § 

a. Ces valeurs de pH peuvent varler en fonction de la nature du mlleux r6actionnel. et 

notamment en milieu hydroalcoolique. 

Dans un deuxidme temps. I'agregat anisotrope obtenu d I'^tape a) est consollde 

au cours de I'etape b) du precede. 
30 L'agregation par des polymeres (etape a) conduit generalement a des objets qui 

peuvent §tre s6cables. tant qu'un compose mineral n'a pas consolide I'agregat de silice. 

La consolidation est done une §tape n§cessaire qui peut consister a deposer un 

compose mineral sur les agregats de silice anlsotropes. Ceci aboutit a la formation d'un 

joint qui evite la cassure ulterleure de I'agregat par une operation chimique ou 
35 m§canique. 

Cette consolidation est r6alis6e solt par un traitement thermlque, soit par 
precipitation d'un compose min6ral. 
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Lorsque I'etape b) consiste en un traitement thermique, la temperature du 
traitement thermique est d'au moins 80^C, plus particulierement d'au moins 100*^0, de 
preference d'au moins 120''C. 

La dure du traitement thermique est determin6e en fonction de rutilisation 
5 susceptible d'etre envisagee pour les agregats de silice anisotrope. La duree du 
traitement thermique permet de contr61er le caractfere secable de I'agregat. 
Ce traitement thermique peut §tre r6alis6 par autoclavage. 
A I'Issu du traitement thermique, on peut obtenir une dispersion colloTdale de silice 
(sol de silice), lorsqu'on traite thermiquement une dispersion. 
10 L'6tape b) du proc6d6 selon I'invention peut etre r6alis6e par precipitation d'un 

compos6 minerah 

Dans ce dernier cas, le compose mineral est choisi parmi les silicates, les 
phosphates, les silicophosphates. les aluminates, les silicoaluminates, le c6rium, le 
zinc, le fer, le titane, le zirconium, les carbonates, les terres rares, les cations divalents 
15 ou leurs melanges. 

De preference, le compose mineral est un silicate ou toute forme courante de 
silicates tels que metasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de metal 
alcalin, notamment le silicate de sodium ou de potassium, 

De preference, le compose mineral est un silicate de sodium presentant un 
20 rapport ponderal Rp SiOa /Na20 compris entre 0,5 et 4. 

Le silicate peut presenter une concentration (exprimee en masse de silice) 
comprise entre 10 et 330 g/l, de preference comprise entre 15 et 300 g/l, en particulier 
comprise entre 60 et 260 g/l. 

Avantageusement la precipitation du compose mineral est r6alisee selon les 
25 conditions classiques de precipitation de ce compost. 

Dans le cas d'un silicate, la precipitation est realisSe en ajoutant simultanement le 
silicate a precipiter et un agent acidifiant de mani^re ^ maintenir le pH S une valeur d'au 
moins 6. 

On utilise generalement comme agent acidifiant un acide mineral fort tel que 
30 I'acide sulfurique. Tacide nitrlque ou Tacide chlorhydrique, ou un acide organique tel que 
l^acide acetique, Tacide formique ou Tacide carbonique. 

Uagent acidifiant peut etre dilue ou concentre; sa normalite peut etre comprise 
entre 0,4 et 36 N. de preference entre 0,6 et 3 N. 

En particulier, dans le cas ou Tagent acidifiant serait Tacide sulfurique, sa 
35 concentration peut etre comprise entre 20 et 180 g/l, de preference entre 40 et 130 g/l. 

De maniere generate, on emploie, comme agent acidifiant, Taclde sulfurique, et, 
comme silicate, le silicate de sodium. 
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La precipitation du compost mineral permet d'obtenir un pr6cipit§ d'un sel 
metallique, d'un oxyde m§tallique ou d'un hydroxyde metallique. Le sel est 
avantageusement choisi parmi un silicate, un silicoaiuminate, un silicophosphate, un 
pliosphate, un carbonate. Le metal est avantageusement un metal choisi parmi le 
5 silicium, le calcium, le magnesium, le cerium, le zinc, le fer, le titane, le zirconium, 
raluminium. 

Avantageusement on obtient ^ Tissue de I'^tape b) qui vient d'etre decrite et qui 
est r§alisee par precipitation d'un compose mineral, une bouillie de sllice qui est ensuite 
separ^e (separation liquide-solide). 
10 Cette separation mise en oeuvre dans le proc6d6 de preparation selon I'inventlon 

comprend liabituellement une filtration, suivie d'un lavage si n6cessalre. La filtration 
s'effectue selon toute m^thode convenable, par exemple au moyen d'un filtre presse, 
d'un filtre S bande, d'un filtre sous vide. 

La suspension de silice ou gateau de filtration ainsi recuper6e est ensuite sechee. 
15 II y a lieu de noter que le gateau de filtration n'est pas toujours dans des conditions 
permetlant une atomisation notamment a cause de sa viscosite elevee. D'une mani^re 
connue en soi, on soumet alors le gateau a une operation de delitage. Cette operation 
peut etre realisee mecaniquement, par passage du gateau dans un broyeur .de type 
colloTdal ou S biile. Le deiitage est generalement effectue en presence d'un compose de 
20 I'aluminium, en particuller d'aluminate de sodium et, eventuellement. en presence d'un 
agent acldlfiant tel que d6crit precedemment (dans ce dernier cas. le compose de 
I'aluminium et I'agent acldlfiant sont g6neralement ajoutes de maniere simotltanee). 
L'operatlon de deiitage pemiet notamment d'abalsser la viscosite de la suspension k 
secher ulterieurement 
25 La suspension de silice ainsi recuper6e est ensuite sechee. 

A Tissue de retape b), qui est realisee par traitement thermique. on peut obtenir 
une dispersion colloTdale qui peut aussi ensuite etre sechee. 

Dans ces 2 cas, le sechage peut se fairs selon tout moyen connu en soi. 
De preference, le sechage se fait par atomisation. A cet effet. on peut utiliser tout 
30 type d'atomiseur convenable, notamment un atomiseur a turbines, a buses, a pression 
liquide ou a deux fluides. En general, lorsque la filtration est effectuee a I'aide d'un filtre 
presse, on utilise un atomiseur ^ buses, et, lorsque la filtration est efl^ectuee ^ I'aide d'un 
filtre sous-vide, on utilise un atomiseur § turbines. 

Lorsque le sechage est effectue a I'aide d'un atomiseur a buses, la silice 
susceptible d'etre alors obtenue se presente habituellement sous forme de billes 
sensiblement sph6riques. ' 
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A Tissue du sechage, on peut alors proceder a une etape de broyage sur le 
produit recupere. La silice qui est alors susceptible d'etre obtenue se presente 
generalement sous forme d*une poudre. 

Lorsque le s6chage est effectue a Taide d'un atomiseur a turbines, la silice 
susceptible d'etre alors obtenue peut se presenter sous la forme d'une poudre. 

Enfin, le produit seche (notamment par un atomiseur d turbines) ou broye tel 
qu*tndique pr6cedemment peut §ventuellement §tre soumls S une etape 
d'agglom§ration, qui consiste par exemple en une compression directe, une granulation 
voie humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel que Teau, suspension de silice ...), 
une extrusion ou, de pr6f6rence, un compactage a sec. Lorsque Ton met en oeuvre cette 
derniere technique, il peut s'av6rer opportun, avant de proceder au compactage. de 
d§sa6rer (operation appelde 6galement pr6-densiflcation ou degazage) les produits 
pulverulents de maniere A 6liminer Tair inclus dans ceux-ci et assurer un compactage 
plus regulier. 

La silice susceptible d'etre alors obtenue par cette etape d*agglom6ration se 
presente generalement sous la forme de granules. 

Les poudres, de meme que les billes, de silice obtenues par le precede selon 
I'invention offrent ainsi Tavantage, entre autre, d'acceder de maniere simple, efficace et 
economique, a des granules, notamment par des operations classiques de mise en 
forme, telles que par exemple une granulation ou un compactage, sans que ces 
demieres n'entrainent de degradations susceptibles de masquer, voire annihiler, les 
bonnes propri6tes intrinsfeques attachees a ces poudres ou ces bllles, comme cela peut 
§tre le cas dans Tart anterieur en mettant en ceuvre des poudres classiques. 

Dans un cas particulier du precede selon I'invention, il est possible d'utiliser a titre 
de polymSre dans r6tape a), le poly(N-isopropylacrylamide). 

Les silices susceptibles d'Stre obtenues par le precede de I'invention utilisant a 
titre de polymere dans I'Stape a), le poly{N-isopropylacrylamide), constituent egal^ment 
un des objets de la presente invention. 

Uinvention a egalement pour objet un agregat de silice comprenant un 
enchaTnement de particules elementaires de silice dont le nombre de particules est 
compris entre 5 et 15, dont au moins 80% des particules elementaires sont en contact 
avec au plus 2 particules et dont la plus grande distance mesurable entre 2 points de 
Tagregat est inferieure ou egale a 5 fois la taille moyenne d'une particule elementaire. 

De preference, la plus grande distance mesurable entre 2 points de Tagr^gat est 
inferieure ou egale a 4 fois la taille moyenne d'une particule elementaire. 

Uinvention a egalement pour objet Tutilisation des silices realisees a partir du 
poly(N-isopropylacrylamide) a titre de polymere ou des agregats cites precedemment, 
comme charge renforgante d*une composition de polym^res notamment de plastiques et 
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de caoutchouc (par exempie de semelles de chaussures), agent viscosant texturant ou 
anti-mottant, agent anti-craquage notamment dans le domaine petrolier, agent de 
polissage notamment des dentifrices et papiers, agent de rev§tement notamment dans 
le domaine textile, absorbent de matidre active, support de cataiyseur, element pour 
5 separateurs de batteries. 

Les exemples suivants lllustrent {'invention sans toutefols en limiter la portie. 

10 

EXEMPLES 

Exemore 1 : Pr eparation d'aarfeoats anisotrooes de silice 

15 1 litre d'une solution de polyoxy§tliyldne (POE) de masse molaire 10® g/mol est 

prepare ^ une concentration de 0.8 g/L par dilution a I'eau 6puree puis amene a pH 9 
(par de la soude). 

Mitre de sol de silice (Ludox HS30 de Du Pont) est prepare ^ une concentration 
de 20 g/L par dilution a I'eau 6puree puis le sol est amene a pH 9. Les particules ont un 
20 diamfetre de I'ordre de 1 2 nm (surface sp6clfique de 220 m%). 

La solution de POE est rapidement introduite dans le sol de silice. Le melange 
peut egalement §tre r6alls6 en introduisant le sol dans la solution de POE ou en addition^ 
simultanee. Le melange est Iaiss6 k mQrir pendant une heure. Dans ces conditions, le ' 
pH est voisin de 9 et le ratio R, POesilice vaut 0,2 mg de POE/m^ de silice. 

25 

Consolidation des agregats : 

Dans un reacteur agit6 de 4 litres, le melange POE/silice est chauff§ a 85°C et !e pH 
ajust6 d 9. Une solution de silicate de sodium de rapport ponderal Rp de 3.55 
(Rp=Si02/Na20) ^ une concentration de 57 g/L en SIO2 et une solution d'acide 

30 sulftjrique d 20 g/L sont simultanement ajoutes dans le reacteur. Le d§bit d'ajout de la 
solution de silicate est fix6 ^ 12 g/min. le d^bit d'ajout de la solution d'acide sulfurique 
est regule de maniere s'malntenir le pH constant d 9. La dur6e de I'addition simultanee 
varie sulvant le taux de consolidation (= masse de silice ajout6e/masse de silice 
initialement pr^sente dans le pied de cuve) que I'on desire obtenir. Classiquement. pour 

35 des particules de 12 nm. un taux de consolidation de 50% permet de renforcer 
efficacement les agregats. En fin d'addition, I'ajout de silicate est stoppe et le pH est 
abaisse a 4. La suspension est fiitree. lavee puis s§cliee (etuve, atomisation). II est 
possible d'ajouter des coagulants en fin d'addition simultanee pour faciliter la filtration : 
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par exemple, Tajout d'une solution de MgS04 0,4 mol/L a raison de 50 mL de solution 
pour 600 mL de suspension facilite la filtration at les lavages successifs, 

Le produit final a une surface de 147 m2/g, une dispersibllite mesuree par 
granuiometrie a Taide d'un Sedigraph donnant un taux de 96% de particules dont le 
diametre est inferieur a 0,3 microns. L'analyse granulometrique est bas§e sur un 
principe de sedimentation avec un appareil de mesure granulometrique tel que le 
Sedigraph 5100 (249 ET 041), pour analyser la sSdimentation des agr6gats selon 
invention. La technique mise en oeuvre peut comprendre une premiere etape de 
dispersion d'une poudre en milieu aqueux, et d'une etape de desagglom§ration par 
ultrasons, avec une sonde de puissance environ 600 watts, plus ou moins 20%, pendant 
7 minutes. II est egalement possible de faire directement la mesure sur une dispersion 
ou sur une dispersion colloTdale selon I'invention, sans etapes prealables. 

La consolidation des agregats peut egalement etre realisee par autoclavage du 
melange POE/silice. Dans ce cas. le renforcement des agregats est du a des 
mecanismes de redissolution-precipitation aux joints de grain : 

700 mL du melange sol de silice / POE avec une concentration en silice de 10 g/L et 
une concentration en POE 10^ g/mol de 0,4 g/L sont introduits dans un autoclave de 1 L. 
le melange est agite et simultanement chauffe jusqu'a 130*^0 a raison d^une montee de 
S'^C/min. II est maintenu ^ 130°C pendant 6 heures puis refroidi naturellement jusqu'a 
temp6rature ambiante. 

La microscopie 6lectronique en transmission (MET) montre des agr6gats 
anisotropes dont la majorite comprend au moins une dizaine de particules. Les cliches 
sont realises par cryog6nation des 6chantilIons afin d'6viter une 6ventuelle agregation 
lors du sechage. Dans le cas oO Techantillon ^ observer est une poudre, celle-ci est 
dispersee dans de Teau a une teneur de I'ordre de 1 mg/L Un passage dans un bain a 
ultrasons permet de desaglomerer le produit. Sur ces cliches, il est possible de 
determiner le Nombre de particules voisines au sein de Tagregat (Tableau 1 ). 

Tableau 1 : 



Nb de particules compt§es 


1 voisin 


2 voisins 


3 voisins 


4 voisins 


Essai 1 


15% 


72% 


12% 


1% 


Essai 2 


11% 


72% 


16% 


1% 
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Le tableau se lit comme suit pour la premiere ligne : au sein d'un agregat, 15% 
des particules ne sont en contact qu'avec une seule particule, 72% des particules sont 
en contact avec 2 particules, 12% des particules sont en contact avec 3 particules et 1% 
des particules sont en contact avec 4 particules. 

Ces chiffres indiquent que ies agregats sont plut6t lln^aires et peu branches. 



10 Exemole 2 : Preparation d'aqr6qats anlsotropes de sillce prepares avec le polv(N- 
isopropvlacrvlamlde> : 

On prepare un sol de silice de concentration de 22 g/L par dilution d'un sol Ludox HS30 
a Teau pernnutee. Le nniiieu est amene a pH 9 par ajout de soude. 
15 On prepare une solution de poly(N-isopropylacrylannlde) de masse mol6c;ulaire egale a 
820000 g/mol a une concentratrion de 7,3 g/l. 

Le sol d'agregat anisotrope est prepare par introduction de 10 mL du sol de silice dans 
10 mL de la solution de polymere. Le ratio R polymere/silice est de 1 ,5 mg/m^ 
Le melange est r6allse sous forte agitation en quelques minutes puis Tagitation est 
20 maintenue pendant 32 heures a une vitesse mod^rSe. 

Le melange est mis a chauffer a 98*'C pendant 48 heures. 

Par microscopie, on observe des agregats constitues d'enchainements de 8 10 
particules pour lesquels la plus grande distance mesurabie entre deux points de 
25 Tenchainement est inferieur a 50 nm. Au moins 85% des particules 6lementaires sont en 
contact avec au plus 2 particules. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de preparation d'agregats anisotropes de silice qui comprend les etapes 
suivantes : 

a) on met en contact au moins un polymfere avec des particules de silice non 
5 agr§g6es et / ou pr§sentant un haut degre de dispersion en milieu aqueux, 

avec un rapport R, masse de polym^re rapport^e d la surface des particules 
de silice, comprls entre 0,02 et 2 mg/m^et dont la valeur de la charge 
6lectrostatique de la surface des particules de silice est sup6rieure ou §gale ^ 
la valeur de la charge de la surface des particules de silice mesuree dans une 
1 0 phase aqueuse sans sels ajout§s d un pH sup^rieur ou egale a 7 ; 

b) on consolide les agr^gats obtenus d l'§tape a) soit par un traitement 
thermique, soit par precipitation d'un compose mineral. 

2. Proc6d§ selon la revendication 1 caract^rise en ce que Ton realise I'etape a) avec 
15 un rapport R. masse de polymere sur surface des particules de silice compris 

entre 0.05 et1,8mg/m^. 

3. Proc6d6 selon I'une des revendicatlons pr6c6dentes caracterise en ce que Ton 
utilise un sol de silice dont la faille des particules de silice est comprise entre 3 et 

20 50 nm. de pr6f§rence entre 5 et 20 nm. 

4. Proc6d§ selon I'une des revendications pr§cedentes caract§ris6 en ce que I'on 
utilise un polymdre choisi parmi les polym^res Iin6aires. les homopolym^res. les 
copolym^res. les dendrim^res ou les polym§res greffes. 

25 

5. Proced6 selon la revendication 4 caracterise en ce que Ton utilise un polymfere 
choisi parmi les polymeres de polyoxyethylene (POE), de polyvinylpyrrolidone 
(PVP), de polyacrylamide (PAA). de polydiailyldimethylammonium (PDADMAC), 
de poly(N-isopropylacrylamide) ou les copolymeres de PVP-PAA, ou encore le 

30 polymere greffe POE-PAA. 

6. Proc6de selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que I'on 
realise a I'etape b) un traitement thermique a une temperature d'au moins 80'*C. 
plus particuli^rement d'au moins lOO'C, de preference d'au moins 120''C. 
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Precede selon I'une des revendications pr6c6dentes caracterise en ce que I'on 
realise S I'etape b) la precipitation d'un compose mineral choisi parmi les silicates, 
les phosphates, les silicophosphates, les aluminates, les silicoaluminates, le 
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cerium, le zinc, le fer, le titane, ie zirconium, les carbonates, les terres rares. les 
cations divalents ou leurs melanges. 



8. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que le compose mineral est un 
5 silicate de sodium presentant un rapport ponderal Rp SiOa /NaaO compris entre 

0.5 et 4. 

9. Proced§ selon la revendication 7 ou 8 caracteris6 en ce que Ton realise la 
precipitation du silicate en ajoutant simultanement le silicate a precipiter et un 

10 agent acidifiant de maniSre d malntenir le pH S une valeur d'au moins 6. 

10. Proced6 selon la revendication 9 caract6ris6 en ce que Ton ajoute un agent 
acidifiant choisi parmi I'acide sulfurique. I'acide nitrique ou facide cfilorhydrique, 
ou un acide organique tel que I'acide acetique, Tacide formique ou Tacide 

15 carbonlque. 



11, Procede selon I'une des revendications prec6dentes caracterise en ce que Ton 
utilise a tltre de polymere le poly(N-isopropylacrylamide). 

20 12. Produit susceptible d'etre obtenu selon le procede de la revendication 11. 

13. Agregat de silice comprenant un enchamement de particules 6l6mentaireSfede 
sllice dont le nombre de particules est compris entre 5 et 15, dont au moins 80% 
des particules eiementaires sont en contact avec au plus 2 particules et dont la 

25 plus grande distance mesurable entre 2 points de Tagregat est Inferieure ou 6gale 

k 5 fois la taille moyenne d'une particule 6lementaire. 

14. Utilisation du produit selon la revendication 12 ou 13 comme charge renforgante 
d'une composition de polymeres notamment de plastiques et de caoutchouc, 

30 agent viscosant texturant ou anti-mottant, agent anti-craquage notamment dans le 

domaine petrolier, agent de polissage notamment des dentifrices et papiers. agent 
de revetement notamment dans le domaine textile, absorbant de matiere active, 
support de catalyseur, element pour separateurs de batteries. 
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